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"A dependência do processo de difusão com o tempo contém informações 
sobre o tamanho de domínios em materiais heterogêneos, ou seja, este 


experimento de RMN fornece os valores do tamanho de domínios em nm; 


“Nos informa a respeito da interface; 


“Determina o coeficiente de difusão das fases do Material, como por 
exemplo: Materiais poliméricos, blendas poliméricas e polímeros em bloco; 


“Em estruturas com pequenos domínios, podemos ver magnetização de 
equilíbrio sendo mais rápida que um sistema contendo domínios maiores; 


“Valores de Difusão de Spins em polímeros da ordem até 1 nm?/ms. 


Schmidt-Rohr et. al. 
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1 — Tem que haver alta densidade de prótons; 
2 — Todos os spins tem um acoplamento dipolar residual devido ao movimento restrito; 


3 - Deve possuir fases; 
4 - uma fase rígida e outra móvel 


Schmidt-Rohr et. al. 
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Schmidt-Rohr et. al. 


Depois de possuir estas condições, os spins individuais mudam de energia com cada outro 
através da conservação de energia da transição flip-flop do Hamiltoniano Dipolar. 
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Caravatti et. al. 1986 


Molnar macromolecules et. al. 2000 
“Estes pulsos podem ter valores entre 10 a 50 us 


n ciclos t: 10 a 50 us Rigido 


TX -y +X TX -y +X -X +y -X -X Fy -X +X 


Figura : experimento de spin diffusion. Esta seqüência de pulso envolve aplicação de filtro dipolar para selecionar a fase móvel. 
“O trem de pulsos é utilizado neste experimento como filtro, para que selecione somente a 
parte móvel do sistema em estudo. 


“Este experimento é classificado também 
n E Molnar et. al. Macromolecules 2000 como um experimento de Exchange. 


n ciclos | 
Spiess et. al. Acta Polym. 1998 Mellinger et. al. 1999 


Aqui nós derivamos uma expressáo para D em termos do parametro de relaxacáo e “obtemos o 
comprimento da Difusáo o qual pode ser relacionado com o espacamento interdomínios ou 
mesmo interface”. 


D(r,)=W(r,)r; 16 (1) 


Onde W(r;) é a probabilidade de um spin flipar (flip-flop) para dois spin adjacentes. E se ot, >> 
1. Entáo Kalk e Brendson mostra que: 


W(r,) =2/9T, (r) T, = spin — spin (2) 
A dependencia de 7, com r pode ser explícito como: 
1 c 
T) ré (3) 


Onde C é uma constante que depende do número quantico de spin e razão magnétogírica 
do núcleo. Combinando (1), (2) e (3) nós conseguimos 


C 
na (4) 


Assink Macromolecules 1978 


Tendo obtido (4) pode ser integrado em todo espaço, onde a integral inicia em 2r,, on r, é o raio 
do átomo de hidrogenio até o infinito. O resultado é 


pads 
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Onde p é a densidade de spins, que assumida como uniforme e isotröpic. E para avaliar os 
parametros p e C a mesma integral é realizada em (3) e obtemos 


1 TpC 


Tr) 6r; (6) 
Substituindo (6) em (5) obtemos então 
D- (7) 
1) 


Este resultado suporta/assume que a difusáo de spin da fase móvel com 7, longo tem uma 
difusão lenta. E que a difusão de spin em uma fase rígida com 7, curto. 


Assink Macromolecules 1978 


A contribuigáo para o Hamiltoniano dipolar do sistema exprime-se por um termo denominado de flip-flop. 


Dá-se a permuta mútua de 
estados de spin entre 
núcleos próximos. 

inicial final 


O coeficiente de difusáo de spin pode calcular-se a partir de 


2 
De 0, I 3r (Cheung e Gerstein 1981 e newman 1992) (1) 
T, r — raio de van der Waals (para o H = 1,17x10"1%m) 


A distância L para a qual a difusão de spin é eficaz durante o tempo em que ocorre a relaxação T, 
1/2 2 
L=(6DT,) A 
Para um polímero considera-se o valor típico D = 9,7x10-16 m?°S-! (Newman 1992) 


Para valores de 7;: 


L (nm) 


misturas poliméricas. Assim, dados dois polímeros A e B: 
-Se T,A e T,B forem diferentes e obtivermos um único T,M para a mistura: 


Tı 


Polímeros miscíveis na escala de 100 nm. 
Se T,¿A e T,,B forem diferentes e obtivermos um único T, „M para a mistura: 


Polímeros miscíveis na escala de 20 nm. 


Com base neste mecanismo tem sido feito muitos estudos sobre a miscibilidade de 


Taraca (2 Nimac Bin da lanairn 900 


n ciclos q: 10 a50 us 


TX -y TX TX -y +X -X Ty -X -X +y -X +x CPMG 


O trem de pulsos é utilizado também neste experimento como filtro, para que selecione 
obtenha somente T, da parte móvel do sistema em estudo. 


Se mede T, devido a mobilidade; 

A constate de difusão pode ser medida em função de T,; 
T, define a largura de linha; 

O processo de flip-flop se dá por T,; 

T, é maior para a fase móvel e menor para fase rígida; 
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T, da região cristalina decai a zero no processo seleção. 


Mellinger ef. al. 
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Razão Oxigénio-Lítio: y= [O]/[Li]. 


T, ~ -20 °C (dopado). 


O T,é obtido a partir da sequência de pulso CPMG e o seu ajuste pode ser 
Mono-exponencial ou bi-exponencial, devido a diferente taxas de relaxacáo de 
Diferentes grupos químicos da fase móvel do polímero 


m (1:0.5) 
A (1:1) 


oL | para Tp 0< (T)'< 1000 Hz 


D(T,; )=(8,2x10*.7,** +0,007)nm” / ms 
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Figura: resultado do experimento CPMG com filtro dipolar . 


Mellinger et. al. 


D(T*) =(4,4x10? -T, +0,26)nm? / ms 


D(T*)=(8,2x10* -T, +0,007)nm* / ms 
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Figura: Dependência do coeficiente de difusão de spin de amostras estudadas por relaxacáo transversal T,. de O a 1000 
Hz temos todos os pontos bem descritos por uma dependência D-(72)-1,5. para valores de (72)-1 entre 1000 e 3500 Hz, a 


de pendência de D-(T2)-1. 
Mellinger ef. al. 


Informações obtidas por Exchange 1D : Tempos de correlação - T.; 


--- Simulação 
— Experiment 


—— POMA 0.1M 
--—-To= 55 us 


—— POMA 0.01M 
----To = 45 us 


—— Poma (1:1) 
---- 50 us 
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Simulação do espectro 1D para amostras de POMA/PEO dopada e não dopada. A linha pontilhada é a simulação 
do espectro 1D correspondente ao PEO. Nestas amostras há três diferentes valores de tempo de correlação obtidos 
pela Simulacão 1D. 
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Espectro de RMN 'H estático das amostras de polímeros POMA/PEO. 


POMA (0.5:1) POMA (1:0.5) POMA (1:1) 


Série de espectro de RMN 1H estático das amostras de polímeros POMA/PEO. 
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Série de espectros 100us a 1s 
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Figura: Intensidade versus (t,,)!” , veja que o valor da intensidade é normalizada. A Raiz de t, está em milissegundos. Para cada par de curvas de 
difusáo de spin foi ajustado um valor de td com intuito de averiguar a dependéncia da curva com o ajuste deste parámetro. 
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Figura: Curva de Difusão de Spin, normalizada pela intensidade I/1,, e gráficado contra a raiz 
quadrada do tempo de mistura para as amostras (1:0.5) e (1:1). 
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1 
Exchange: significa ‘Troca’ ou “Permuta” | cs ) Sítios 
J 


O princípio do Exchange é a medida da frequência em dois tempos distintos de um 


dado segmento molecular, de maneira a se detectar a existência de processos 
dinâmicos lentos (ms-s) que podem produzir mudanças na frequência de RMN. 


Núcleo estudado por Exchange : C — desa (Tensor de deslocamento química Anisotrópico) - Spin= 1/2 


Objetivo é estudar o movimento 
molecular. 


Hz (Dinâmica Lenta) 


Informações obtidas por Exchange : Vaso io 


oFrações móveis - f; 


o Tempos de correlação - T.; 1D e 2D 


oAmplitudes dos movimentos - E(t 0T). 


Desvio Químico ANISOTRÓPICO 


Ono (0,b) = E cos 0 —1+ nsin? O cos 26 | 


Espectro de pó do !C (grupos C-H) 
Distribuição de freqüências 


composta por todas as possíveis 
orientações entre o grupo C-H e o 
campo estático By. 
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Conjunto de espectros simulados para diferentes tempos de correlação do núcleo de PC. 


Considerando todos os sítios moleculares (6;, 4;) 


M, Q,(0,,4) did 0 0 
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laa] Onde Q é a matriz das frequências 
A Solução da equação [2] é: No caso No caso de movimento molecular: — movimento molecular: 


y y ¡Ot =. 
M, =M/(0)e [3] MO _ (S+TT)M (0) [4] TI é a matriz de Exchange. 


dt 1) Deve ser imaginária; 
2) Elementos diagonais associados; 


A Solução da equação [4]: 3) Possuir termos não diagonais. 


M Z M.(0) a Oti [5] 


T.= 680 us No Te= 100 us 
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